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カーボンナノチューブ、探針を用いた
高アスペクト比ナノスケール穴加工法の開発
Development ofFabricating Method ofNanoscale Pit 
with High Aspect Ratio Using Carbon Nanotube Probe 
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Fabrication of a high aspect ratio nanoelectromechanical systems (NEMs)釦 dnanodevices is an indispensable challenge as 
microelectromechanical systems shrink towards the nanoscale. Here， we focus our attentioll on a fabricatioll technique that 
makes useof血.esωl!ling tunneling microscope. Additionally， we tried to establish a fabricatillg method for a nanoscale pit with 
a high鎚 pectratio by using carbon nanotube (CNT) as枇 probe.Th巴nallos回伽resprodu∞d were Au thin films on mica 
substrates由atwere prepared by magnetron sputtering.τne results of our experiment show that a threshold value exIsts for the 
fabrication of也epits between 1 V and 2 V.τne depth and diameter of the pit increased wi出theincrease in the bias vol回geand
加nnelc班rent，respectively. Consequentl)んabias voltage of 3 V and tunnel c出rentof 4 nA were found to be the optimum 
conditions for a high aspect ratio nanoscale pit fabri回 tionup to 4.5. In changing the fabricating time， depth of the pit increased 
with the increase in fabricating time、witha litle change in the diametぽ ofthepit. This demonstrates that CNT probes can be 
use白1for fabrica回gs甘uctureswithout changing血ediameter of nanoscale CNT probe 
1. 緒言
加工技術の目覚しい発展により加工スケールは飛躍的に微細
化の道を辿ってきた.さらに，ナノデ、パイスやナノマシンに代
表される三次元ナノ構造体の作製が期待されている.しかし，
その実現には所望の領域を，数ナノメートル~数十ナノメート
ノレの加工スケー fレかっ高アスペクト比で加工可能な婦問3必須
である.しかし，従来の微細加工技術の中でも代表的な手法で
あるフォトリソグPラフィは，確立した手法ゆえ位置制御は容易
で，高アスペクト比加工についても放射光など加により近年可
能となってきているが，回nm以下の加工寸法を得ることが原
理上困難である.また，容易に三次元ナノ構造体を作製できる
手法としてポーラスアルミナに代表される自己組織化埠がある
が，材質や形成される構造に制約を受けるほか，搭液中や基板
上に任意に析出するため，場所の制御や構量体の配置が困難で
ある.
一方，走査型トンネノレ顕微鏡(STM)岨や原子間カ顕微鏡
仏FM)由に代表される走査型プローブ顕微鏡:(SP?V:I)は，高精度な
位置決め性能を持ち，誤料表面を原子レベルで観諜できる.さ
らに，これらの機能を利用したナノスケール加工が試みられて
いる.その中で電界研磨により作製されたタングステン探針を
用いたSI'M加工は，一原子操作師を行う究極の超微細加工か
ら，数十ナノメートルの加工8ト1白まで可能なことから，従来の
微細加工技術で・は困難なスケールの加工手法として期待され，
多くの研究報告がなされている.しかし，8'四日日工は，その原
理について未だ明確になっていない.加工形態も直径数十ナノ
メートル，深さ，高さとも数ナノメート/レの穴もしくは盛り上
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がり加工に関するもので，高アスペクト比加工は実現されてい
ない.
従って，これまでの方法ではナノシステム実現のための要請
を満足する加工は困難であり，高い三次元自由度を有するナノ
スケール構造体を作製するためには新たな加工手法の開発が必
要となる.
そこで本研究では，原子分解能の位置決め性能を有し，トン
ネノレ電流による量子力学的効果を利用した凹凸加工が可能な
S1'Mに，加工用探針として直径1-印 nm，長さ lJ.lIIl以上，ア
スベクト比数十~数千とナノメータサイズカ円高アスペクト比
を有するカーボンナノチューブ、12)を用いることにより，高アス
ペクト比加工法の開発を行った.
本報告では，自作のカーボンナノチューブ、探針を用いて，高
アスペクト比ナノスケール穴加工法の確立を行うため，加工条
件(バイアス電圧，トンネル電流，加工時間)と加工形態〈加
工深さ，穴径)の相関を明らかにした.また，これらの関係に
より，高アスペクト比加工の最適条件を検討した.
2.実験方法
21加工システム
概略図を図1に示す.SI'Mは市販のSPM向。地版社製，
珂Jorer)fこSrMスキャナ(fbennoMi国政DI閥社製， NO.5訂0・
ω)を装備し，加工用探針はタングステン探針にカーボンナノ
チュー ブ、を取り付けたものをイ吏用した.
22カーボンナノチューフ探針の作製
カーボンナノチューブP探針は，ゅO.3mmのタングステン線
材を， NaOH水溶液中で電界研磨により先端を尖鋭化し，図2
に示すように，タングステン探針とカーボンナノチューブ、分散
液間に14Vの電圧を印加した状態で，分散液に探童十先端を浸け
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て，引き上げることにより作製した札取り付けたカーボンナ
ノチュー ブ、は園3の遺品型電子宮微鏡紅E附像で示すように直
径20-羽田，先端閉口の多層カーボンナノチューブ、白崎r
USA社製， BU2'ωで，取り付け後の有効長が抑nm以上あ
るものを用いた.なお，カーボンナノチューブ、採議十を加工に使
用するため，探針とカーボンナノチューブ、の接触部分に電子線
で炭素膜被覆を行い接合強度を確保した.その際の加速電圧は
15kVで， 5分間程度の照射を行った.図41こ作製された探針の
一例を走査型電子顕微鏡，(SE附像にて示す.
23加工話料
被加工材は大気中でも表面性状の変化が無し、知を，原子オー
ダーで平滑な面を持つマイカ上に，マグネトロンスバッタ法を
用いて成膜した.成膜条件は雰囲気圧llPa，スバッタ電流a
mA，成膜時間15∞sで，表面形状測定装置から膜厚側nm，
SPMプログラムから3~四方の平均粒径およびRaをそれぞれ
70I皿および5nmと算出した(図5).なお，基板のマイカは大
気に曝されることによる水分の吸着や他のコンタミネーション
の付着が懸念されるため，成膜直前に努開させた.この知薄膜
の}鳴回折による分析の結果，何れの薄膜においてもマイカの
他にAuの(111)， (2α))，包却)のピークが見られ，その強度比か
らランダム配向の多結晶薄膜であった.
24加工条件および加工形状の評価法
加工は大気圧，室温，湿度印-60%のもとで行い，加工時
は探針を試料上の一点にアプローチ完了の状態(バイアス電圧
技XlmV，トンネノレ電流lnA)で固定し， Z軸のピエゾに印加す
る電圧をフィードパック制御する電流一定モードを用いて，パ
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イアス電圧，トンネル電流およひ切日工時聞をそれぞれ変化させ
て穴加工を行った.その条件を表1に示す，なお，探針の初期
位置および送り速度については，大気中の加工のため，水蒸気
等の吸着の影響から正確な特定は困難である.STl.¥肋日工では，
制判を陽極とした場合を王バイアス，陰極とした場合を負バ
イアスと定義した場合，探針一試料開に印加する電圧を正バイ
アス時では穴加工，逆に負バイアス時では盛り上がり加工が可
能凶だが，本研究では.ナノスケーノレ穴加工法の確立を目的と
しているため，加工はすべて王バイアスで行った.加工形態の
表面観察は，加工に用いたカーボンナノチューブ掠詮十による
SI'M表面観察により行った.その条件はバイアス電圧ま)()mV，
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で用いられているタングステンを，電界研磨により曲率半径数
十ナノメートノレに尖鋭化して比較した.加工条件はバイアス電
圧4V，トンネル電流2nA，加工時間印s一定とし，その結果
を園6に示す.上図はSI'M像，下図はその断面を示す.タング
ステン探針を用いて加工を行った場合は，先端曲率を反映した
形態を有し，加工深さ1∞nm，穴径7伺 m であった.これに
対して，カーボンナノチューブ、探針を用いて加工を行った場合
は，加工深さ70nm，穴径76nmで，ほぽ同ーの加工深さに対
し，穴径は約1110以下に格段に微小化された.この結果から
アスベクト比(加工深さ/穴径)は，タングステン探針を用い
た場合は0.1，カーボンナノチューブ顎詮十を用いた場合は0.9と
算出され，カーボンナノチューブ、採竣れこよる高アスペクト比加
工の可能性が示された.
ミ2バイアス電圧依存性
SIMによる加工形態は，これまで報告されているようにバイ
アス電圧，トンネル電流および加工時間により変化する玖そ
こで，バイアス電圧と加工深さおよび穴径の関係について検討
するため，トンネル電流2nA，加工時間切sでバイアス電圧を
変化させたその結果を園7に示し，加工形態の変化の一例を
国8に示す.加工深さおよび穴径はバイアス電圧の増加に比例
して増加した.また，本実験においては1Vと2Vの聞に闇値
が柄主することを確認した.この関値は従来の探針を用いた場
合とほぼ間ーの値凶曲であった.
用いたカーボンナノチューブ、の直径が20-羽田1であるため，
加工穴径がこの値に近く，加工深さが深い条件が高アスペクト
Dist定問符:u. - - 0包也留島悼血
Fig.8 S1M images ofpit in bias voltage of(a) 3 V祖 d(b)5 V 
(加nnelcurrent: 2 nA，fabricating也ne:60 s) 
?
????。
トンネノレ電流1nAとした.
加工後の深さ，穴径およびアスペクト比の決定は，断面プロ
ファイルから，それぞれの最大憧から求めた.
3.1 タングステン探針とカーボンナノチューブ聾針の比較
最初に，カーボンナノチューブ探針をS1M加工に用いた場合
の，加工形状への効果を検討した.対照探針として，従来S1M
実験結果および考察3. 
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比加工に適切と判断し，以後の加工条件として3V一定とした.
なお，加工精度については，加工深さは土 15mn以下，穴径
は土10mn以下で，この値は以後の加工結果においてもほぼ同
ーでらった.
ま3 トンネル電涜依存性
次に，トンネル電流と加工深さおよび穴径との関係について
検討するため，加工時間切sでトンネル電流を変化させた.そ
の結果を園91こ示す.加工深さはトンネノレ電流の増加に比例し
て増加したが，穴径はトンネル電流1-4nAでは変化は見られ
なかった.しかし，その値を越えると穴径が増加した.その加
工形態を園10に示す.明らかな加工深さおよび穴径の増加が確
認できる.従って，本実験においては，トンネノレ電流4nAが高
アスペクト比加工に最適であると判断し，以後の加工条件とし
て4nA一定とした.
3.4加工時間依存性
加工深さに大きく影響する加工時間依桝生について検討した.
その結果を園1に示し，加工形態の変化の一例を図12に示す.
加工深さは加工時間の増加に伴い増加したが，穴径に大幅な変
化はなかった 10sから90sへと加工時間の増加に伴い，加工
深さの大きな増加にもかかわらず，穴径の変化が小さい理由と
して，一次元的な構造を持つカーボンナノチューブを使用した
ことによる効果，さらに本実験では，先端閉口のカーボンナノ
チューブを用いていることから，先端からのトンネノレ電流が支
配的となり，直径方向への影響よりも，深さ方向へ怪先的に加
工が進行したものと考えられる.この結果から，カーボンナノ
チュープ、携強十を用いた加工は，ナノスケールの加工穴径を維持
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したまま深さ方向ハの加工が可能であることが明らかとなった.
3.5 アスペクト比の韓討
前節の結果をアスペクト比で表し，図131こ示す.アスベクト
比は加工時間の増加に伴い増加し，加工時間90sのとき加工深
さ286mn，穴窪田nmの最大アスペクト比4.5の加工が実現し
たなお，このグラフの直線的な増力日傾向から，加工時間の増
加により更なる高アスペクト比加工が可能であると考えられる.
また，タングステン探針を用いて，加工時間60sおよび叩sで
加工を行った場合のアスペクト比も同図に記載するが，共に0.1
とカーボンナノチューブ探針を用いた場合に比べはるかに小さ
い.この結果から，カーボンナノチューブ探針は，タングステ
ン探針を用いた場合の指倍の高アスペクト比加工が実現でき，
高アスペクト比ナノスケール加工に有効であった.
主6加工原理の検討
SlM加工におけるその原理として主なものに，機械的接触
捌，エレクトロマイグレーションω および電界蒸発10)1Uの可
能性が現在検討されている.本実験でのバイアス電圧，トンネ
/レ電流およひ切日工時間の増加に伴い加工量が増加する傾向は，
従来の探針を用いた加工においても確認されており 1曲，電圧関
値についてもほぼ等しいf直14)16)であったことから，カーボンナ
ノチューブ、による加工原理は従来の探針を用いた場合と同ーと
考えられる.本実験では電圧闇値が存在したため，機械的な加
工ではなく，エレクトロマイグレーションか，または電界蒸発
と考えられる.エレクトロマイグ‘レーションが主な加工原理と
考えられる場合，正バイアスによる加工では穴周辺に盛り上が
りが形成されると報告されているゆ.これを模式図で表したも
のを園14に示す.探針からの電子の運動量により，Au原子が
????
(b) 
政sbmceμm - U D鼠mzepm2
Fig.15 STM irnages ofpit fabricated in (a) primary由 geand(b)la町咽ge
(脱出voltage:3 V， tunnel c町Tent:8 nA， fabricating time: 60 s) 
膜内または表面に移動すると考えられる.しかし，この実験に
より得られた加工形態を図8，10および12に示すが，何れの結
果においても穴周辺に盛り上がりは確認されなかった.さらに
膜内への移動を考えた場合，粒界などの再構成を考慮、してもそ
の移動量には限界があり，加工穴近傍での表面形態の変化が観
察されるはずである.しかし本実験では，加工時間の増加に伴
い加工深さが増加しでも表面形態の変化がないことから，エレ
クトロマイグレーションである可能性は低い.一方，カーボン
ナノチューブの先端は， 10nm.程度の曲率半径を持ち，大きな
電界集中が期待されるため，本実験では電界蒸発による加工が
支菌国句であると宇醐日できる.しかし，これは，電圧・電流と加
工量の変化を明解に説明するものではなく，より詳細な結論を
導き出すには電子顕微鏡による微細梅童観農が必要である.
3.7カーボンナノチューブ探針による加工形態の再現性
カーボンナノチュープ、採設十の応用に際し，加工の再現性は重
要である.との評価を，同一探針を用いて，加工および表面観
察を合わせて田町子い，その初期と後期に得られた加工形態の
比較により行った.その結果を図15に示す.加工条件はバイア
ス電圧3V，トンネノレ電流8nA，加工時間間sによるもので，
両者の加工形態に大きな違いはなく，再現性が高いことは明ら
かである.また，引き上げ法による取り付け直後と，加工後の
探針の毘M像を園16に示す.突出したカーボンナノチューブ、
長さ，形態に変化がないことから，消耗はなく耐久性は十分高
いものと判断できた.また，加工後のカーボンナノチューブの
先端が3印 m 程度細く観察されるが，この長さは，上記条件の
穴の深さに対応するもので，付着していた分前夜の溶媒が加工
中に除去されたものと考えられる.このことは，加工深さの評
価の信頼性を実証するものである.
以上，カーボンナノチューブ探針による高アスペクト比ナノ
スケール穴加工を実現した.今後，探針に直径1nm.の単層カー
ボンナノチューブを用いた更なる微細加工，MEMS，NEMSへ
の応用可能な材挙トのカーボンナノチュープ加工の可能性の検
討，および電子顕微鏡による加工原理の解明を行う.
4" 舘雷
カーボンナノチューブ、探針を用いず近目的日工において，バイ
アス電圧，トンネル電流およひ切日工時間をそれぞれ変化させて，
高アスペクト比ナノスケール穴加工への検討を行った結果，以
下の結論を得た
(1)カーボンナノチューブ探針を利用した加工により，穴径
37 
(b) 
Fig.16 SEM images ofCNT probe (a) before fabri臼.tionand
(b) aftぽ fabrication
76nm.とタングステン探針による加工の1110以下に微
小化できた.
(2)バイアス電圧，トンネル電流およひて加工時間と加工形状
の相関を明らかにし，高アスベクト比加工の最適条件を
明確にした.
(3) 本実験において，バイアス電圧3V，トンネノレ電流4nA，
加工時間叩sで，加工深さ沼6nm.，穴径63nm.，アス
ペクト比4.5の穴加工が実現し，従来のタングステン探
針に対し， 45倍向上した.
(のカーボンナノチューブ、探針によるSIM加工の原理は，
加工形態およv¥加工時間依存性の結果から電界蒸発によ
る加工が7題己的であると宇醐リした.
(5) カーボンナノチューブ、探針の耐久性はきわめて高く，加
工形態の再現性を明確にした.
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